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Beschreibung

Die Anmeldung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Distyrylbiphenylverbindungen.

Verfahren zur Herstellung von Distyrylbiphenylverbindungen iber die Wittig-Horner Reaktion sind z.B. aus der DE-
A-1793482 allgemein bekannt. Von den dort vorgeschlagenen Reaktionslésungsmitteln haben sich in der Praxis nur
Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid bewahrt (EP-A-364403) und von den vorgeschlagenen Basen findet heute im
allgemeinen nur Natriummethylat Verwendung.

Die Verwendung von Dimethylformamid als Reaktionslésungsmittel ist aber mit grossen Nachteilen verbunden. So
ist z.B. Dimethylformamid in Gegenwart von Basen bekanntlich instabil. Unter den in der Praxis verwendeten Reakti-
onsbedingungen wird ein kleiner Teil des Dimethylformamids durch Natriummethylat verseift. Das dabei entstehende
Dimethylamin verursacht nicht nur 6kologische Probleme, sondern verleiht auch der isolierten Distyrylbiphenyl-Verbin-
dung einen unangenehmen, schwer entfernbaren Dimethylamin-Geruch. Ferner ist die verwendete Base (Natriumme-
thylat) in Dimethylformamid schlecht I8slich, so dass in der Praxis die Base als eine 30 %ige methanolische
Natriummethylat-Lésung eingesetzt wird. Diese Arbeitsweise ist mit dem Nachteil verbunden, dass zwei Lésungsmittel
(Dimethylformamid und Methanol) regeneriert werden miissen. Als aprotisches dipolares Lésungsmittel mit hohem Sie-
depunkt (154°C) kann Dimethylformamid in der Praxis deshalb nur mit einem Verlust von 5 bis 10 % regeneriert werden.

Die Verwendung von Dimethylsulfoxid als Reaktionslésungsmittel ist mit &hnlichen Nachteilen verbunden. Dime-
thylsulfoxid ist zwar im Gegensatz zu Dimethylformamid in Gegenwart von Basen stabil und die verwendete Base
(Natriummethylat) ist in Dimethylsulfoxid gut I6slich. Dimethylsulfoxid ist jedoch nicht stabil gegentiber Oxidations-
Reduktions-Reaktionen, wobei Dimethylsulfid, Dimethyldisulfid und besonders das sehr unangenehm riechende Methyl-
mercaptan entsteht. Ferner hat Dimethylsulfoxid einen Siedepunkt von 189°C und kann deshalb in der Praxis ebenfalls
nur mit einem Verlust von 5 bis 10 % regeneriert werden, wobei in diesem Fall die Verluste, wegen des im Vergleich zu
Dimethylformamid doppelt so hohen Preises, bedeutender sind.

Die Durchflihrung der obengenannten Reaktion mit einem der oben erwahnten Lésungsmitteln und Natriummethylat
als Base ist auch bei der Aufarbeitung mit grossen Nachteilen verbunden. Nach weitgehender Rickgewinnung des
verwendeten Lésungsmittels muss die Kondensationsmasse, damit das Kondensationsprodukt durch Kristallisation in
genigend reinem Zustand isoliert werden kann, zuerst in Wasser geldst und dann klarfiltriert werden. Da bei Wittig-
Horner Reaktionen nicht nur das gewlinschte Kondensationsprodukt, sondern auch &quimolekulare Mengen des ent-
sprechenden Salzes des Phosphorsauredialkylesters entstehen, mulssen die oben erwahnten Operationen, wegen des
starken Aussalzeffektes dieses Phosphorsauresalzes, in starker Verdiinnung durchgefiihrt werden. Nach Isolierung der
Distyrylbiphenyl-Verbindung missen somit grosse Mengen von stark verdiinnten und phosphorsauredialkylesterhaltigen
Mutterlaugen beseitigt werden.

Es wurde nun gefunden, dass man Distyrylbiphenylverbindungen der Formel (1)

R, Ry
CH=CH CH=C 1
@ "_@;l— (SO3M), @

durch Kondensation einer Verbindung der Formel (2)

0 o)
(ORy), P - CH2 CH,- P (OR) (SOM),, @
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mit einer Verbindung der Formel (3)

Ry
|
0=C —@ (SosM)p €))
worin

R1 Wasserstoff, C4-Cs-Alkyl oder Halogen;

Rz C1-Cg-A|ky|;

M ein salzbildendes farbloses Kation;

n 2 oder 4;

m O oder 2; und

p 0 oder 1; unter der Voraussetzung, dass m + p 2 oder 4 ist,

bedeuten,

herstellen kann, wenn man die Kondensation in flissigem Ammoniak und in Gegenwart von stark alkalisch rea-
gierenden Substanzen durchfthrt.

Als Reste R{ kommen z.B. Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, t-Butyl, Propyl, Chlor oder Brom in Frage, wobei
Wasserstoff, Methyl, Ethyl und Chlor bevorzugt sind. Als Reste R, werden Ublicherweise Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl,
Hexyl oder Octyl verwendet, wobei Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl bevorzugt sind.

Als Kationen M kommen z.B. Alkalimetallkationen wie Natrium und Kalium, Erdalkalimetallkationen wie Kalzium
und Magnesium sowie Ammoniumkationen in Betracht.

Bevorzugt werden als Kondensationspartner die Verbindungen der Formeln (4) und (5)

9 9
(ORy), P- CH2 CHz~ P (ORy), 4)
Ry
|
0=c~® (SOM) ©)

eingesetzt, worin

R1 Wasserstoff, C4-Cs-Alkyl oder Halogen;
R, C4-Cg-Alkyl, und

M ein salzbildendes farbloses Kation
bedeutet.
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In einem besonders bevorzugtem Verfahren werden die Verbindungen der Formeln (4) und (6)

Ry

O—I

(6)

MO,S

kondensiert, worin

R1 Wasserstoff, C4-Cs-Alkyl oder Chlor;
Rs C4-Cg-Alkyl; und

M ein salzbildendes farbloses Kation
bedeutet.

Die Ausgangsverbindungen der Formel (2) sind z.B. aus der DE-A-1793482 bekannt und lassen sich allgemein
durch Umsetzung der 4,4'-Bis-(chlormethyl)-diphenyl-Derivate mit Alkylphosphiten, wie Trimethylphosphit, nach der
Methode von Arbuzov gewinnen.

Die Verbindungen der Formel (3) lassen sich z.B. durch Umsetzung chlorierter Benzaldehyde mit Natriumsulfit in
Wasser und unter Druck darstellen.

Nach dem erfindungsgemassen Verfahren lassen sich insbesonders die Verbindungen der Formeln (7)-(12) her-

stellen
Q—CH:CH O O cu:c»—Q )

803M MO3S
cl
Q. N cu:cn_Q ®
NaO,$ SOgNa
m@— CH= CH CH= c»—Q— cl )
NaO3S SOgNa
Hac~©— CH= CN—Q CH, (10)
NaOsS SOgNa
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QCHz i Yl H—on=c an

N303S SOaNa

Qw:c Q O CH=CH—© (12)

NaO,S SOzNa

Die Kondensation wird erfindungsgemass in flissigem Ammoniak, z.B. bei Temperaturen zwischen -40°C und 25°C,
bevorzugt zwischen 0°C und 25°C und besonders bevorzugt zwischen 10°C und 20°C, in Gegenwart von starken Basen,
durchfiihrt. Aus dem Siedepunkt des Ammoniaks von -33,35°C (760 Torr) ergibt sich, dass bei dartiberliegenden Tem-
peraturen bei Uberdruck gearbeitet werden muss.

Als fiir die Kondensationsreaktion geeignete stark alkalisch reagierende Substanzen sind z.B. die Alkali- oder Erd-
alkalimetalle, wie Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium sowie ihre stark basischen Verbindungen, z.B.
Hydroxide, Amide oder Alkoholate, sowie starkbasische lonenaustauscher geeignet. Als Alkoholate kommen im wesent-
lichen solche zur Anwendung, die sich von offenkettigen, verzweigten oder cyclischen niederen aliphatischen Alkoholen
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Iso-
propanol und tert-Butanol ableiten. Diese Alkoholate werden vorzugsweise in Form der entsprechenden alkoholischen
Losung eingesetzt. Vor allem verwendet man als stark alkalisch reagierende Substanzen Alkalimetalle oder deren stark
basische Verbindungen, vorzugsweise Amide, Hydride oder Alkoholate von Alkalimetallen oder Gemische davon, ins-
besondere Alkoholate oder Amide des Natriums und vor allem Natriumamid.

Bevorzugt werden Natrium- oder Kaliumverbindungen verwendet, wobei deren Hydroxide, Alkoholate und Amide
von praktischer Bedeutung sind. Von besonderer Bedeutung ist die Verwendung von frisch hergestelltem Natriumamid.
Dazuwird z.B. Natriumin das vorgelegte fllissige Ammoniak, vorzugsweise in Gegenwart eines geeigneten Katalysators,
wie Eisen(ll)-chlorid oder Eisen(ll)-nitrat, gegeben.

Die genannten stark alkalisch reagierenden Substanzen werden bevorzugt im wasserfreien Zustand, entweder flr
sich oder als Gemisch, verwendet. Kleine Mengen Wasser, so wie sie in manchen technischen starken Basen vorkom-
men, stéren die Kondensation jedoch nicht. Die starken Basen weisen stark unterschiedliche Léslichkeiten in flissigem
Ammoniak auf. Amide sind z.B. in flissigem Ammoniak sehr gut I6slich, wahrend Hydroxide nur geringe Ldslichkeiten
aufweisen. Je nach Art der verwendeten Base ist es manchmal von Vorteil, kleine Mengen eines protischen Lésungs-
mittels als Hilfslésungsmittel zu verwenden. Als protische Lésungsmittel kommen Wasser oder bevorzugt offenkettige,
verzweigte oder cyclische niedermolekulare aliphatische Alkohole mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen zur Anwendung. Von
besonderer praktischen Bedeutung ist jedoch die Verwendung von Methanol als Hilfslésungsmittel, da die meisten der
verwendeten Hydroxide in Methanol sehr gut 1éslich sind.

Die einzusetzende Basenmenge kann sich in weiten Grenzen bewegen. Bevorzugt werden aber mindestens zwei
bis drei Aquivalente Base pro Aquivalent einer Verbindung der Formel (2) verwendet. Zur Durchfilhrung der Kondensa-
tion kann die Base wahrend oder nach der Zudosierung der Verbindung der Formel (3), zu der im Reaktionskessel
vorgelegten Verbindung der Formel (2), zudosiert werden. Bevorzugt wird die Base zu den im Reaktionskessel vorge-
legten Verbindungen der Formeln (2) und (3) zudosiert.

Ein Uberschuss an Base kann nach der Kondensationsreaktion durch Zugabe von sauren Verbindungen neutralisiert
werden. Beispiele flir saure Verbindungen sind z.B. Chlorwasserstoff, Schwefelsaure und Ammoniumchlorid.

Das Verhaltnis der Edukte der Formeln (2) und (3) liegt dabei bevorzugt bei 1:2 bis 1:2,5 und besonders bevorzugt
bei 1:2,1 bis 1:2,2.

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemassen Verfahrens liegt in der leichten Abtrennbarkeit des Produktes von
den Nebenprodukten. So liegt das Kondensationsprodukt der Formel (1) als unléslicher Bestandteil vor und kann durch
Filtration abgetrennt werden. Der als Nebenprodukt entstehende Phosphatester, sowie die weiteren Nebenprodukte der
Reaktion, bleiben dagegen im flissigen Ammoniak geldst. Das als Lésungsmittel verwendete fllissige Ammoniak kann
danndurch Verdampfen und erneutes Kondensieren von allen Verunreinigungen gereinigt und wiederverwendet werden.

Die so erhaltenen Distyrylbiphenylverbindungen werden Gblicherweise zum optischen Aufhellen von Textilmaterial
wie Baumwolle, Polyamid und Wolle oder zum optischen Aufhellen von Papier verwendet. Sie kénnen dazu in flissige
und feste Waschmittel, Applikationsflotten oder Streichmassen eingearbeitet werden.
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Sie werden dazu im allgemeinen auf die flrr die jeweilige Anwendung optimale Konzentration durch den Zusatz von
weiteren Hilfsmitteln oder Wasser verdinnt.

Die so erhaltenen Formulierungen kénnen zusatzlich die Ublichen Formulierungshilismittel wie Dispergatoren,
Gerustbildner, Schutzkolloide, Stabilisatoren, Konservierungsmittel, Parflimierungsmittel, Pigmente, Enzyme sowie
Sequestriermittel enthalten.

Als Dispergatoren werden bevorzugt nichtionische, wie z.B. Fettalkohole, Ethoxylierungs-produkte von Fettalkoho-
len oder Fettsauren, oder anionische, wie die Kondensationsprodukte von aromatischen Sulfonsauren mit Formaldehyd
s0 z.B. solche auf der Basis von Ditolylethersulfonsduren oder Naphthalinsulfonaten, oder Ligninsulfonate, eingesetzt.

Als Gerustbildner oder Schutzkolloide kommen z.B. modifizierte Polysaccharide die sich von der Zellulose ableiten
oder Heteropolysaccharide wie Xanthan, Carboxymethylcellulose sowie Aluminium- oder Magnesiumsilikate in Frage.

Als weitere Hilfsmittel zur Stabilisierung kénnen z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol sowie weitere Dispergiermittel
zugesetzt werden.

Als Konservierungsmittel finden z.B. Verbindungen wie 1,2-Benzisothiazolin-3-on, Formaldehyd oder Chloracet-
amid Verwendung.

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie darauf zu beschranken.

Beispiel 1:
Eine in Serie aufgestellte Apparatur besteht in der angegebenen Reihenfolge aus:

« Einem ersten 1 | BUECHI®-Glasautoklaven, ausgerlstet mit Kiihl/Heiz-Mantel, Manometer (0 bis 10 bar) und
TESCOM®-Back-Pressure-Regulator (0 bis 7 bar), Riihrer mit Permanent-Magnetantrieb, Thermometerhlilse, Ein-
laufstutzen fir flissiges Ammoniak und Natrium sowie einer Berstscheibe (10 bar),

« einem zweiten 1,5 | BUECHI®-Glasautoklaven ausgertstet mit Kiihl/Heiz-Mantel, Manometer (0 bis 10 bar) und
TESCOM®-Back-Pressure-Regulator (0 bis 7 bar), Riihrer mit Permanent-Magnetantrieb, Thermometerhlilse, Ein-
laufstutzen flr fliissiges Ammoniak und Natriumamid-Ammoniak-Suspension, Boden-Auslaufventil und einer Berst-
scheibe (10 bar) sowie

« einer 2 | LIGACON®-Hochdruckautoklavennutsche, ausgerustet mit Kiihl/Heiz-Mantel, Manometer (0 bis 10 bar)
und TESCOM®-Back-Pressure-Regulator (0 bis 7 bar), Riihrer mit Permanent-Magnetantrieb, Thermometerhitilse,
Einlaufstutzen fur die Reaktionsprodukt-Suspension, Sintermetallplatte mit einer Porengrésse von 10 Micron und
einem mit Stoff iberdeckien SEITZ®-Filter Ko 0, Boden-Auslaufventil mit Verbindung zum zweiten Glasautoklav
und einer Berstscheibe 10 bar,

Diese Apparatur wird wie folgt bedient:

Im ersten Glasautoklaven werden 130 g flissiges Ammoniak bei -10°C (4,2 bar) vorgelegt. Der Autoklav wird auf -40°C
abgekiihlt und auf atmosphérischen Druck entlastet. Bei dieser Temperatur werden nun unter Rihren, nach Zugabe
von einem Stiick von etwa 0,5 g Natrium und von 0,5 g Eisen(lll)-nitrat Nonahydrat, innerhalb von 20 Minuten insgesamt
15,5 g (0,676 Mol) Natrium in kleinen Stlcken zugegeben, wobei aus dem Reaktionsgemisch ein Wasserstoffstrom
entweicht. Der Autoklav wird etwa 10 Minuten nach dem Ende der Natrium-Zugabe geschlossen und die entstandene
grau-schwarze Natriumamid-Suspension bei 11°C (5,8 bar) fuir 30 Minuten weitergerthrt.

Im zweiten Glasautoklaven werden bei atmospharischem Druck 105,7 g 4,4'-Bis-(dimethoxyphosphonomethyl)-
diphenyl (98 % Aktivsubstanz; 0,26 Mol) und 148,8 g Benzaldehyd-2-sulfonséure Natriumsalz (80 % Aktivsubstanz;
0,572 Mol) vorgelegt. Der Autoklav wird geschlossen, auf 12°C gekiihit und bei dieser Temperatur werden innerhalb
von 5 Minuten 210 g fllissiges Ammoniak unter Ruhren zudosiert, wobei eine blassgelbe Suspension entsteht. Diese
Suspension wird auf 6°C (4,3 bar) gekuihlt und unter Rihren wird innerhalb von 10 Minuten die Natriumamid-Suspension
aus dem ersten Glasautoklaven zudosiert, wobei die Reaktionstemperatur von 6°C auf 14°C steigt und eine gelbe,
kristalline Suspension des Reaktionsproduktes entsteht.

Der erste Autoklav wird zweimal mit je 50 g flissigem Ammoniak gespllt, die Spullésungen in den zweiten Glas-
autoklaven zudosiert und das Reaktionsgemisch schliesslich fiir eine Stunde bei 11°C (5,8 bar) gerthrt. Der Uberschuss
an Natriumamid wird danach durch Zugabe von 6 g (0,156 Mol) gasférmigem Chlorwasserstoff neutralisiert, das Reak-
tionsgemisch auf 6°C abgekuhlt und bei 6°C in die Hochdruckautoklavennutsche eingeflhrt. Der zweite Glasautoklav
wird zweimal mit je 50 g fllissigem Ammoniak gesplilt, wobei die Spullésungen in die Hochdruckautoklavennutsche
zudosiert werden.

Das Reaktionsgemisch wird zuerst homogen gerthrt und dann ohne Riihren bei 6°C (5,6 bar) mit einem Uberdruck
von 1,5 bar abgenutscht, wobei das Filtrat in den zweiten Glasautoklaven eingeleitet wird. Das Nutschgut wird bei 6°C
zweimal in je 100 g flussigem Ammoniak unter Rihren aufgeschlammt und ohne Riuhren abgenutscht, wobei die Filtrate
in den zweiten Autoklaven eingeleitet werden.

Der Druck in der Hochdruckautoklavennutsche und im zweiten Glasautoklav wird durch partielle Verdampfung des
Ammoniaks auf atmosphéarischem Druck gesenkt und danach das Nutschgut und der Filtrat-Ruckstand, durch langsa-
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mes Aufheizen der zwei Autoklaven auf 20°C, weitgehend vom Ammoniak befreit. Die zwei Autoklaven werden ausge-
laden und das Nutschgut sowie der Filtrat-Ruckstand unter Vakuum auf 100°C erhitzt und bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet.

Man erhélt 153,7 g 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz in Form eines blassgelben kristallinen Pulvers mit
einem Schmelzpunkt von tiber 300°C, das einen Aktivsubstanzgehalt (UV-spektralphotometrisch bestimmt) von 88,6 %
aufweist. Die Ausbeute an 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz betragt 93,1 % der Theorie. Der Filtrat-Ruck-
stand (123 g hellgelbes, kristallines, hygroskopisches Produkt) besteht hauptsachlich aus Phosphorsauredimethylester
Natriumsalz.

Analog zu Beispiel 1 erhalt man aus den entsprechenden Ausgangsmaterialen die folgenden Distyrylverbindungen
der Formeln (8)-(12):

cl cl
Q-m:c Q Q CH=CH (8)
NaO,;S SO;Na
cn~©—~ CH=CH Q O CH= CHQ cl )
NaO;S SO3Na
HaC QCH:C O Q CH= c»—Q- CH, (10)
NaO;S SO;Na

ool OOl n

N803S SO3Na
@-CH: c CH= cn—@ (12)
NaO,;S SOzNa
Beispiel 2:

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei anstelle des 10 %igen Uberschusses an Benzaldehyd-2-sulfonséure Natriumsalz
nur ein 7 %iger Uberschuss, d.h. 144,8 g (80 % Aktivsubstanz; 0,556 Mol) verwendet wird.

Man erhélt 154,8 g 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz in Form eines hellgelben kristallinen Pulvers mit
einem Schmelzpunkt von Uber 300°C, das einen Gehalt an Aktivsubstanz (UV-spektralphotometrisch bestimmt) von
88,5 % aufweist. Die Ausbeute an 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz betragt 93,7 % der Theorie. Der Filtrat-
Ruackstand (79,1 g hellgelbes, kristallines, hygroskopisches Produkt) besteht hauptsachlich aus Phosphorsauredime-
thylester Natriumsalz.
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Beispiel 3:

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei anstelle des 10 %igen Uberschusses an Benzaldehyd-2-sulfonséure Natriumsalz
nur ein 5%iger Uberschuss, d.h. 142,1 g (80 % Aktivsubstanz; 0,546 Mol) verwendet wird.

Man erhélt 148,8 g 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz in Form eines hellgelben kristallinen Pulvers mit
einem Schmelzpunkt von Uber 300°C, das einen Gehalt an Aktivsubstanz (UV-spektralphotometrisch bestimmt) von
89,0 % aufweist. Die Ausbeute an 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz betragt 90,5 % der Theorie. Der Filtrat-
Rackstand (110,9 g hellgelbes, kristallines, hygroskopisches Produkt) besteht hauptsachlich aus Phosphorsauredime-
thylester Natriumsalz.

Beispiel 4:
Eine in Kaskade aufgestellte Apparatur, bestehend in der Reihenfolge aus:

+ einem ersten 0,75 | Reaktionsgefass, ausgertstet mit Kiihl/Heiz-Mantel, Rihrer, Thermometer und Bodenventil,

+ einem zweiten 1 | Reaktionsgefass, ausgeristet mit Kiihl/Heiz-Mantel, Ruhrer, Thermometer und Bodenventil,

« einer 2| SEITZ®-Drucknutsche, ausgerstet mit Kithl/Heizmantel, Thermometer, Manometer und Bodenventil und
+ einem dritten 0,75 | Reaktionsgefass, ausgerlstet mit Kiihl/Heiz-Mantel, Riihrer, Thermometer und Bodenventil,

wird auf -40°C gekuhlt.

Im ersten Reaktionsgefass werden 140 g flussiges Ammoniak bei -40°C vorgelegt. Bei dieser Temperatur werden nun
unter Ruhren, nach Zugabe von einem Stlick von etwa 0,5 g Natrium und von 0,4 g Eisen(lll)-nitrat Nonahydrat, innerhalb
von 20 Minuten insgesamt 8,6 g (0,374 Mol) Natrium in kleinen Stiicken zugegeben, wobei aus dem Reaktionsgefass
ein Wasserstoffstrom entweicht. Die entstandene grau-schwarze Natriumamid-Suspension wird bei -40°C fir 30 Minuten
weitergerahrt.

Im zweiten Reaktionsgefass werden in der Reihenfolge,

67,9 g 4,4'-Bis-(dimethoxyphosphonomethyl)-diphenyl (88 % Aktivsubstanz; 0,15 Mol),
89,8 g Benzaldehyd-2-sulfonsaure Natriumsalz (80 % Aktivsubstanz; 0,345 Mol) und
280 g flussiges Ammoniak

vorgelegt und gerthrt.

Zu dieser gelben Suspension wird innerhalb 5 Minuten die Natriumamid-Suspension vom ersten Reaktionsgeféass
unter Ruhren zudosiert, wobei die Reaktionstemperatur von -40°C auf -34°C steigt und eine rote Suspension entsteht.
Das Reaktionsgemisch wird nun flr 5 Stunden bei -40°C weitergeruhrt, wobei nach etwa 2 Stunden eine gelbe Sus-
pension entsteht. Der Uberschuss an Natriumamid wird durch Zugabe von 4 g Ammoniumchlorid (0,075 Mol) neutrali-
siert.

Das Reaktionsgemisch wird in die Drucknutsche eingefiihrt und bei -40°C mit einem Uberdruck von 1,5 Bar Stickstoff
durch einen mit Stoff lberdeckten SEITZ®-Filter Ko 3 abgenutscht. Das Nutschgut wird zweimal mit je 100 g fliissigem
Ammoniak gewaschen und durch das Durchleiten eines schwachen Stickstoffstroms, bei gleichzeitiger Temperaturer-
héhung des Kiihl/Heiz-Mantels von -40°C auf +26°C, weitgehend vom Ammoniak befreit.

Das Filtrat im dritten Reaktionsgefass wird durch Erhéhen der Temperatur des Kuhl/Heiz-Mantels von -40°C auf
+26°C ebenfalls weitgehend vom Ammoniak befreit. Das Nutschgut und der Filtrat-Riickstand werden schliesslich im
Vakuum auf 100°C erhitzt und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Man erhélt 105,3 g 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz in Form eines hellgelben kristallinen Pulvers mit
einem Schmelzpunkt von Uber 300°C, das einen Gehalt an Aktivsubstanz (UV-spektralphotometrisch bestimmt) von
75,8 % aufweist. Die Ausbeute an 4,4'-Bis-(2- sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz betragt 94,6 % der Theorie. Der Filtrat-
Rackstand (57,8 g hellbraunes, kristallines, hygroskopisches Produkt) besteht hauptsachlich aus Phosphorsauredime-
thylester Natriumsalz.

Beispiel 5:

Beispiel 4 wird wiederholt, wobei anstelle des 15 %igen Uberschusses an Benzaldehyd-2-sulfonséure Natriumsalz
nur ein 12 %iger Uberschuss, d.h. 87,5 g (80 % Aktivsubstanz; 0,336 Mol) verwendet wird.

Man erhélt 104,8 g 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz in Form eines hellgelben kristallinen Pulvers mit
einem Schmelzpunkt von Uber 300°C, das einen Gehalt an Aktivsubstanz (UV-spektralphotometrisch bestimmt) von
76,2 % aufweist. Die Ausbeute an 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz betragt 94,5 % der Theorie. Der Filtrat-
Rackstand (53,7 g hellbraunes, kristallines, hygroskopisches Produkt) besteht hauptsachlich aus Phosphorsauredime-
thylester Natriumsalz.
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Beispiel 6:
Eine in Serie aufgestellte Apparatur bestehend in der Reihenfolge aus:

« einem ersten 1 | BUECHI®-Glasautoklaven, ausgertistet mit Kiihl/Heiz-Mantel, Manometer (0 bis 10 bar) und
TESCOM®-Back-Pressure-Regulator (0 bis 7 bar), Riihrer mit Permanent-Magnetantrieb, Thermometerhlilse, Ein-
laufstutzen fir flissiges Ammoniak und Natrium sowie Berstscheibe (10 bar) und

« einem zweiten 1,6 | BUECHI®-Glasautoklaven, ausgerUstet mit Kiihl/Heiz-Mantel, Manometer (0 bis 10 bar) und
TESCOM®-Back-Pressure-Regulator (0 bis 7 bar), Riihrer mit Permanent-Magnetantrieb, Thermometerhlilse, Ein-
laufstutzen fur flissiges Ammoniak und Natriumamid-Ammoniak-Suspension sowie Berstscheibe 10 bar,

wurde wie folgt bedient:

Im ersten Glasautoklaven werden 130 g flissiges Ammoniak bei -10°C (4,2 bar) vorgelegt. Der Autoklav wird auf -45°C
abgekiihlt und auf atmosphérischen Druck entlastet. Bei dieser Temperatur werden unter Rihren, nach Zugabe von
einem Sttick von etwa 0,5 g Natrium und von 0,7 g Eisen(ll)-nitrat Nonahydrat, innerhalb 20 Minuten insgesamt 14,4 g
(0,625 Mol) Natrium in kleinen Stlicken zugegeben, wobei aus dem Reaktionsgemisch einen Wasserstoffstrom ent-
weicht. Der Autoklav wird etwa 10 Minuten nach Ende der Natrium-Zugabe geschlossen und die entstandene grau-
schwarze Natriumamid-Suspension bei 12°C (6,1 bar) fur 30 Minuten, weitergerthrt.

Im zweiten Glasautoklaven werden unter atmospharischem Druck 113,2 g 4,4'-Bis-(di-methoxyphosphonomethyl)-
diphenyl (88 % Aktivsubstanz; 0,25 Mol) und 142,4 g Benzaldehyd-2-sulfons&ure Natriumsalz (80,4 % Aktivsubstanz;
0,55 Mol) vorgelegt. Der Autoklav wird geschlossen, auf 0°C gekuthlt und bei dieser Temperatur 210 g fllissiges Ammo-
niak unter Rihren zudosiert, wobei eine gelbe Suspension entsteht. Zu dieser Suspension wird innerhalb 15 Minuten,
die Natriumamid-Suspension vom ersten Glasautoklav unter Rihren zudosiert, wobei die Reaktionstemperatur von 0°C
(4,1 bar) auf 9°C (5,7 bar) steigt und eine gelbe, kristalline Suspension des Reaktionsproduktes entsteht. Der erste
Autoklav wird einmal mit 50 g fllissigem Ammoniak gespllt und die Spuillésung in den zweiten Glasautoklaven zudosiert.
Das Reaktionsgemisch wird nun eine Stunde bei 10°C weitergertihrt und der Uberschuss am Natriumamid schliesslich
durch Zugabe von 5 g (0,125 Mol) gasférmiger Chlorwasserstoff neutralisiert.

Zur Aufarbeitung wird der Druck im zweiten Glasautoklaven durch partielle Verdampfung des Ammoniaks von 6,4
bar auf atmospharischem Druck gesenkt, wobei die Innentemperatur von +10C auf -30°C sinkt, das Reaktionsgemisch
mit 500 ml Wasser verdlnnt und die erhaltene Suspension durch langsames Aufheizen auf +20°C weitgehend vom
Ammoniak befreit. Der Rihrer wird abgestellt und der Autoklav ausgeladen.

Das Reaktionsgemisch wird am Rotationsverdampfer unter Vakuum zur Trockene eingeengt, bei etwa 90°C mit
einer Lésung von 81 g Natriumchlorid in 375 ml Wasser aufgenommen und auf Raumtemperatur abgekthlt. Das Reak-
tionsprodukt wird abgenutscht, mit 250 ml einer 7,5 %igen Natriumchlorid-Lésung gewaschen, unter Vakuum auf 100°C
erhitzt und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Man erhélt 141,7 g 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz in Form eines hellgelben kristallinen Pulvers mit
einem Schmelzpunkt von Uber 300°C, das einen Gehalt an Aktivsubstanz (UV-spektralphotometrisch bestimmt) von
93,2 % aufweist. Die Ausbeute an 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz betragt 93,9 % der Theorie.

Beispiel 7:

Beispiel 6 wird wiederholt, wobei anstelle des 10 %igen Uberschusses an Benzaldehyd-2-sulfonsaure Natriumsalz
nur ein 7 %iger Uberschuss, d.h. 138,5 g (80,4 % Aktivsubstanz; 0,535 Mol) verwendet wird.

Man erhélt 148,4 g 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz in Form eines hellgelben kristallinen Pulvers mit
einem Schmelzpunkt von Uber 300°C, das einen Gehalt an Aktivsubstanz (UV-spektralphotometrisch bestimmt) von
90,9 % aufweist. Die Ausbeute an 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz betragt 95,9 % der Theorie.

Beispiel 8:

Beispiel 6 wird wiederholt, wobei die zwei Ausgangsprodukte 4,4'-Bis-(dimethoxy-phosphonomethyl)-diphenyl und
Benzaldehyd-2-sulfonsédure Natriumsalz in 260 g flissigem Ammoniak anstelle von 210 g aufgenommen werden.

Man erhélt 147,1 g 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz in Form eines hellgelben kristallinen Pulvers mit
einem Schmelzpunkt von Uber 300°C, das einen Gehalt an Aktivsubstanz (UV-spektralphotometrisch bestimmt) von
91,4 % aufweist. Die Ausbeute an 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz betragt 95,6 % der Theorie.
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Beispiel 9:

Eine Apparatur bestehend aus einem 1 | BUECHI®-Glasautoklaven, ausgeriistet mit Kithl/Heiz-Mantel, Manometer
(0 bis 10 bar) und TESCOM®-Back-Pressure-Regulator (0 bis 7 bar), Rlhrer mit Permanent-Magnetantrieb, Thermo-
meterhtilse, Einlaufstutzen und Berstscheibe (10 bar), wird auf -45°C gekihit.

In diesem Glasautoklaven werden 320 g fliissiges Ammoniak bei -45°C vorgelegt und unter Ruhren, nach Zugabe
von einem Stlick von etwa 0,5 g Natrium und von 0,3 g Eisen(lll)-nitrat Nonahydrat, innerhalb 20 Minuten insgesamt
5,8 g (0,25 Mol) Natrium in kleinen Stlcken zugegeben, wobei aus dem Reaktionsgeféass ein Wasserstoffstrom ent-
weicht. Die entstandene grau-schwarze Natriumamid-Suspension wird bei -45°C fiir 30 Minuten weitergerthrt.

Zu dieser Natriumamid-Suspension werden bei -45°C bis -38°C innerhalb 5 Minuten 40,7 g 4,4'-Bis-(dimethoxy-
phosphonomethyl)-diphenyl (98 % Aktivsubstanz; 0,1 Mol) unter Rihren, mittels eines Pulverdosiertrichters, zudosiert,
wobei eine dunkelrote Suspension entsteht, die fiir 30 Minuten bei -45°C weitergerthrt wird. Zu dieser dunkelroten
Suspension werden nun innerhalb von 5 Minuten, unter Riihren bei -45°C bis -33°C, 50,5 g Benzaldehyd-2-sulfonséure
Natriumsalz, (99 % Aktivsubstanz; 0,24 Mol) mittels eines Pulverdosiertrichters zudosiert.

Der Glasautoklav wird geschlossen und die dunkelrote Suspension bei -10°C (2 bar) fur 4 Stunden weitergerthrt,
wobei die dunkelrote Farbe verschwindet und eine kristalline, hellgelbe Suspension des Reaktionsproduktes entsteht.
Der Uberschuss am Natriumamid wird dann durch Zugabe von 2 g (0,05 Mol) gasférmiger Chlorwasserstoff neutralisiert.

Zur Aufarbeitung wird der Druck im Glasautoklav durch partielle Verdampfung des Ammoniaks von 2 bar auf atmo-
sphéarischem Druck gesenkt, wobei die Innentemperatur von -10°C auf -33°C sinkt. Das Reaktionsgemisch wird mit 300
ml Wasser verdiinnt und die erhaltene Suspension durch langsames Aufheizen auf +20°C weitgehend vom Ammoniak
befreit. Der Ruhrer wird abgestellt und der Autoklav ausgeladen. Das Reaktionsgemisch wird schliesslich am Rotati-
onsverdampfer unter Vakuum zur Trockene eingeengt, bei etwa 90°C mit einer Lésung von 30 g Natriumchlorid in 150
ml Wasser aufgenommen und auf Raumtemperatur abgekihlt. Das Reaktionsprodukt wird abgenutscht, mit 100 ml
einer 7,5 %igen Natriumchlorid-Lésung gewaschen und unter Vakuum bei 100°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Man erhalt 52,5 g 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz in Form eines hellgelben kristallinen Pulvers mit
einem Schmelzpunkt von Uber 300°C, das einen Gehalt an Aktivsubstanz (UV-spektralphotometrisch bestimmt) von
91,4 % aufweist. Die Ausbeute an 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz betragt 85,3 % der Theorie.

Beispiel 10:

Beispiel 9 wird wiederholt, wobei die Kondensation bei -35°C und unter atmospharischem Druck durchgefuhrt wird.

Man erhalt 54,1 g 4,4"-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz in Form eines hellgelben kristallinen Pulvers mit
einem Schmelzpunkt von Uber 300°C, das einen Gehalt an Aktivsubstanz (UV-spektralphotometrisch bestimmt) von
89,2 % aufweist. Die Ausbeute an 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz betragt 85,8 % der Theorie.

Beispiel 11:

In der unter Beispiel 9 beschriebenen Apparatur werden in der Reihenfolge,

67,8 g 4,4'-Bis-(dimethoxyphosphonomethyl)-diphenyl (88.1 % Aktivsubstanz; 0,15 Mol),
90,6 g Benzaldehyd-2-sulfonséure Natriumsalz (79,3 % Aktivsubstanz; 0,345 Mol) und
230 g flussiges Ammoniak

vorgelegt und bei 9°C (6 bar) gerthrt.

Zudieser blassgelben Suspension werden innerhalb von 10 Minuten 81,0 g einer methanolischen 30 %igen Natrium-
methylat-Lésung (0,45 Mol) unter Rihren zudosiert, wobei die Reaktionstemperatur von 9°C (6 bar) auf 20°C (6,6 bar)
steigt und eine kristalline gelbe Suspension des Reaktionsproduktes entsteht. Das Reaktionsgemisch wird fur eine
Stunde bei 20°C weitergeriihrt und der Uberschuss an Natriummethylat danach durch Zugabe von 6 g (0,15 Mol) gas-
férmigem Chlorwasserstoff neutralisiert.

Zur Aufarbeitung senkt man den Druck im Glasautoklav durch partielle Verdampfung des Ammoniaks von 6,6 bar
auf atmospharischem Druck, wobei die Innentemperatur von 20°C auf -19°C sinkt. Das Reaktionsgemisch wird mit 300
ml Wasser verdlinnt und die erhaltene Suspension, durch langsames Aufheizen auf +20°C, weitgehend vom Ammoniak
befreit. Der Ruhrer wird abgestellt und der Autoklav ausgeladen. Das Reaktionsgemisch wird schliesslich am Rotati-
onsverdampfer unter Vakuum zum Trockene eingeengt, bei etwa 90°C mit einer Losung von 45 g Natriumchlorid in 225
ml Wasser aufgenommen und auf Raumtemperatur abgekihlt. Das Reaktionsprodukt wird abgenutscht, mit 150 ml
einer 7,5 %igen Natriumchlorid-Lésung gewaschen, unter Vakuum auf 100°C erhitzt und bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet.

Man erhalt 83,6 g 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz in Form eines hellgelben kristallinen Pulvers mit einem
Schmelzpunkt von tber 300°C, das einen Gehalt an Aktivsubstanz (UV-spektralphotometrisch bestimmt) von 94,0 %
aufweist. Die Ausbeute an 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz betragt 93,1 % der Theorie.

10
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Beispiel 12:

Beispiel 11 wird wiederholt, wobei anstelle des 15 %igen Uberschusses an Benzaldehyd-2-sulfonsaure Natriumsalz,
nur ein 10 %iger Uberschuss, d.h. 86,6 g (79,3 % Aktivsubstanz; 0,33 Mol) verwendet wird.

Man erhalt 83,2 g 4,4"-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz in Form eines hellgelben kristallinen Pulvers mit
einem Schmelzpunkt von Uber 300°C, das einen Gehalt an Aktivsubstanz (UV-spektralphotometrisch bestimmt) von
94,7 % aufweist. Die Ausbeute an 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl Dinatriumsalz betragt 93,4 % der Theorie.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Distyrylbiphenylverbindungen der Formel (1)

R, Ry

durch Kondensation einer Verbindung der Formel (2)

o) o)
(ORy), P - CHz CH,- P (OR,) (SOaM),, 2

mit einer Verbindung der Formel (3)

R,
\
o=C —@ (SOgM), 3)

worin

R1 Wasserstoff, C¢-Cs-Alkyl oder Halogen;

Rz C1-Cg-A|ky|;

M ein salzbildendes farbloses Kation;

n 2 oder 4;

m 0 oder 2; und

p 0 oder 1; unter der Voraussetzung, dass m + p 2 oder 4 ist,

bedeuten,

dadurch gekennzeichnet, das man die Kondensation in fllissigem Ammoniak in Gegenwart von stark alkalisch rea-
gierenden Substanzen durchflhrt.

11
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2. \Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel (4)

: 9 5
[
(OR,), P - CH2 CHz P (OR,), C)

10 mit einer Verbindung der Formel (5)
Ry
H
|
15 0o=C (SOzM) &)
20 kondensiert, worin

R1 Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl oder Halogen; R, C4-Cg-Alkyl; und
M ein salzbildendes farbloses Kation
bedeutet.

25 3. \Verfahren gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel (4) mit einer Ver-
bindung der Formel (6)

Ry
H
30 1
0=C (6)
MO,S
35
kondensiert, worin
R1 Hydrogen, C4-Cs-Alkyl oder Chlor;
Ro C4-Cg-Alkyl; und
40 M ein salzbildendes farbloses Kation
bedeutet.
4. Verfahren geméss einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als stark alkalisch reagierende
Substanzen Alkalimetalle oder deren stark basische Verbindungen verwendet.
45

5. \Verfahren gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man als starkbasische Verbindungen Amide, Hydride
oder Alkoholate von Alkalimetallen oder Gemische davon verwendet.

6. Verfahren geméss Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als stark basische Verbindungen Alkoholate
50 oder Amide des Natriums verwendet.

7. Verfahren geméass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man als stark basische Verbindung Natriumamid
verwendet.

55 8. \Verfahren gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man das verwendete Natriumamid durch Lésen von
Natrium in fliissigem Ammoniak in Gegenwart eines Katalysators herstellt.

9. Verfahren geméass einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man die Kondensation bei Tempe-
raturen zwischen -40°C und 25°C durchfthrt.

12
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Verfahren gemass Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man die Kondensation bei Temperaturen zwischen
0°C und 25°C durchfthrt.

Verfahren gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man die Kondensation bei Temperaturen zwischen
10°C und 20°C durchfuhrt.

Verfahren gemass einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung der Formel (1)
durch Filtration aus dem fliissigen Ammoniak von den Nebenprodukten abgetrennt wird.

Verfahren gemass einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Ammoniak recycliert wird.

Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhéltnis der Verbindungen der Formeln (2)
und (3) 1:2 bis 1:2,5 betragt.

Verfahren gemass Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis der Verbindungen der Formeln (2)
und (3) 1:2,1 bis 1:2,2 betragt.

Verfahren gemass Anspruch 1 zur Herstellung der Verbindungen der Formel (7)

Qrovol ool o

SOM MO,S

durch Kondensation einer Verbindung der Formel (4)

0 W
(ORy), P — CH2 CHz P (ORy), @)

mit einer Verbindung der Formel (8)

H

|
o=cC ®

MO,S

worin Ry C4-Cg-Alkyl und M ein Natrium-, Kalium- oder Ammoniumionbedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass man

a) flussiges Ammoniak vorlegt;

b) Natrium und einen Katalysator zugibt;

¢) die so erhaltene Natriumamid-Suspension zu einer Suspension der Verbindungen der Formel (4) und (8) in
flussigem Ammoniak zudosiert;

d) das Uberschissige Natriumamid neutralisiert;

e) das Endprodukt der Formel (7) abfiltriert; und

f) den Ammoniak durch Abdampfen und erneutes Kondensieren wiedergewinnt.

13
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Claims

1.

A process for preparing distyrylbiphenyl compounds of the formula (1)

Ry

by condensation of a compound of the formula (2)

Ry

o O

"

with a compound of the formula (3)

Ry
H
|
0=¢C (SO3M)p (3)

in which
R is hydrogen, C4-Csalkyl or halogen;
R, is C1-Cgalkyl;
M is a salt-forming colourless cation;
nis2or4;

mis 0 or 2; and
pisOor 1; providedm+pis 2 or 4,
which comprises carrying out the condensation in liquid ammonia in the presence of strongly alkaline substances.

A process according to Claim 1, wherein a compound of the formula (4)
O O

]
(ORy), P = CH2 CHg P (ORy), @

is condensed with a compound of the formula (5)

Ry

O—x

(SO3M) ()

in which

14
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R is hydrogen, C4-Csalkyl or halogen; R, is C4-Cgalkyl; and
M is a salt-forming colourless cation.

A process according to Claim 2, wherein a compound of the formula (4) is condensed with a compound of the
formula (6)

R,

MO,S

in which

R is hydrogen, C4-Csalkyl or chlorine;
R, is C4-Cgalkyl; and

M is a salt-forming colourless cation.

A process according to any one of Claims 1 to 3, wherein alkali metals or strongly basic compounds thereof are
used as the strongly alkaline substances.

A process according to Claim 4, wherein amides, hydrides or alcoholates of alkali metals or mixtures thereof are
used as the strongly basic compounds.

A process according to Claim 5, wherein sodium alcoholates or sodium amides are used as the strongly basic
compounds.

A process according to Claim 6, wherein sodium amide is used as the strongly basic compound.

A process according to Claim 7, wherein the sodium amide used is prepared by dissolving sodium in liquid ammonia
in the presence of a catalyst.

A process according to any one of Claims 1 to 8, wherein the condensation is carried out at temperatures of between
-40°C and 25°C.

A process according to Claim 9, wherein the condensation is carried out at temperatures of between 0°C and 25°C.
A process according to Claim 10, wherein the condensation is carried out attemperatures of between 10°C and 20°C.

A process according to any one of Claims 1 to 11, wherein the compound of the formula (1) is separated off from
the byproducts by filtration from the liquid ammonia.

A process according to any one of Claims 1 to 12, wherein the ammonia is recycled.
A process according to Claim 1, wherein the ratio of the compounds of the formulae (2) and (3) is 1:2 to 1:2.5.

A process according to Claim 14, wherein the ratio of the compounds of the formulae (2) and (3) is 1:2.1 to 1:2.2.

15
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16. A process according to Claim 1 for preparing the compounds of the formula (7)

Qoo Oromedd o

SO4M MO,S

by condensation of a compound of the formula (4)

S S
1]
(OR,), P - CH2 CHz P (OR), C))

with a compound of the formula (8)

H

|
0=C | ®)

MO5S

in which R, is C4-Cgalkyl and M is a sodium ion, potassium ion or ammonium ion, wherein

a) liqguid ammonia is introduced as the initial charge;

b) sodium and a catalyst are added;

¢) the sodium amide suspension thus obtained is metered into a suspension of the compounds of the formula
(4) and (8) in liquid ammonia;

d) the excess sodium amide is neutralized;

e) the end product of the formula (7) is filtered off; and

f) the ammonia is recovered by evaporation and recondensation.

16
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Revendications

1. Procédé de préparation de composés de type distyrylbiphényle, de formule (1)

R, Ry
A SIS 0g SRS B
(SOzM),

par condensation d'un composé de formule (2)

0]

o}
(1]
(OR,), p- CH2 CH,- P (ORy) (SO3M)n, (2)

avec un composé de formule (3)

Ry
H
| (3)
O =C (SO3M)p

dans lesquelles formules

R représente un atome d’hydrogéne ou d'halogéne ou un groupe alkyle en C4_s,

R, représente un groupe alkyle en C4_g,

M représente un cation incolore formant un sel,

nvaut 2 ou 4,

m vaut 0 ou 2, et

pvautOou 1,

a condition que (m + 2p) vaille 2 ou 4,

caractérisé en ce que I'on effectue cette condensation dans de I'ammoniac liquide et en présence d'une substance
a forte réaction alcaline.
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Procédé conforme a la revendication 1, caractérisé en ce que I'on condense un composé de formule (4)

O o)

1]
(OR,), P -CH2 CHs P (OR,), (4)

avec un composé de formule (5)
Ry

0=cC (SOzM) (5)

dans lesquelles formules R4 représente un atome d’hydrogéne ou d’halogéne ou un groupe alkyle en C4_s, Ro
représente un groupe alkyle en C4_g et M représente un cation incolore formant un sel.

Procédé conforme a la revendication 2, caractérisé en ce que I'on condense un composé de formule (4) avec un
composé de formule (6)

0=C¢C (6)

MO,S

ol R4 représente un atome d’hydrogéne ou de chlore ou un groupe alkyle en C4_s, Ro représente un groupe alkyle
en C4_g et M représente un cation incolore formant un sel.

Procédé conforme a I'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que I'on utilise, en tant que substance a forte
réaction alcaline, un métal alcalin ou un composé fortement basique d'un tel métal.

Procédé conforme a la revendication 4, caractérisé en ce que I'on utilise, entant que composés fortement basiques,
des amides, hydrures ou alcoolates de métaux alcalins, ou des mélanges de tels composés.

Procédé conforme a la revendication 5, caractérisé en ce que I'on utilise, en tant que composé fortement basique,
de I'amidure de sodium ou un alcoolate de sodium.

Procédé conforme a la revendication 6, caractérisé en ce que 'on utilise, comme composé fortement basique, de
I'amidure de sodium.

Procédé conforme ala revendication 7, caractérisé en ce que I'on prépare I'amidure de sodium utilisé en dissolvant
du sodium dans de I'ammoniac liquide, en présence d'un catalyseur.

Procédé conforme a I'une des revendications 1 a 8, caractérisé en ce que I'on effectue la condensation a une
température située entre -40°C et 25°C.

Procédé conforme a la revendication 9, caractérisé en ce que I'on effectue la condensation a une température
située entre 0°C et 25°C.

Procédé conforme a la revendication 10, caractérisé en ce que I'on effectue la condensation a une température
située entre 10°C et 20°C.
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12. Procédé conforme a I'une des revendications 1 & 11, caractérisé en ce que I'on sépare le composé de formule (1)
par filtration, dans I'ammoniac liquide, d'avec les produits secondaires.

13. Procédé conforme a I'une des revendications 1 a 12, caractérisé en ce que I'ammoniac est recyclé.

14. Procédé conforme a la revendication 1, caractérisé en ce que le rapport entre les composés de formules (2) et (3)
vautde 1/2 4 1/2,5.

15. Procédé conforme a la revendication 1, caractérisé en ce que le rapport entre les composés de formules (2) et (3)
vautde 1/2,12a 1/2,2.

16. Procédé, conforme a la revendication 1, de préparation de composés de formule (7)

Qoo Doy

SOM MO,S

par condensation d'un composé de formule (4)

0] @)
1 i (4)
(ORg), P~ CHZ CHy- P (OR)

et d'un composé de formule (8)

O0=cC (8)

MO,S

dans lesquelles formules R, représente un groupe alkyle en C4_g et M représente un ion sodium, potassium, ou
ammonium, caractérisé en ce que :

a) on prend de I'ammoniac liquide ;

b) on y ajoute du sodium et un catalyseur ;

¢) on ajoute la suspension d'amidure de sodium ainsi obtenue a une suspension des composés de formules
(4)et(8);

d) on neutralise I'excés d'amidure de sodium ;

e) on recueille par filtration le produit final, de formule (7) ; et

f) on en chasse I'ammoniac par évaporation, et on récupére celui-ci en le condensant a nouveau.
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